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高效合成聚丙交酯的策略———无终止聚合*
王 雪 刘 娜 刘 波 崔冬梅＊＊
(中国科学院长春应用化学研究所 长春 130022)
摘 要 生物可降解材料———聚丙交酯的合成方法有很多，但是采用“无终止聚合”，这一新颖的聚合方法，
合成聚丙交酯的研究在最近几年才刚刚开始．此文介绍了一元醇，多元醇，官能化醇作为链转移剂与稀土金属
有机配合物组成的“无终止聚合”催化体系对丙交酯开环聚合的最新研究成果，同时介绍了采用这种新聚合
方法制备拓扑结构的聚丙交酯及其共聚物．
关键词 聚丙交酯，“无终止聚合”，链转移剂
在全球变暖、石油紧缺、传统难降解塑料导致
环境严重污染的大形势下，生物可降解材料受到
了人们的青睐．
“玉米塑料”是一种新型绿色环保可生物降
解的合成高分子材料，可替代以石油为原料生产
的聚乙烯、聚丙烯塑料，现已广泛应用于工业产品
中．“玉米塑料”的主要成分是聚丙交酯(PLA)，
聚丙交酯材料具有如下优点: (1)原料来源充分
而且可以再生．聚丙交酯主要原料乳酸来自于可
再生的天然作物，如玉米、甜菜等． (2)机械性能
及物理性能良好．聚丙交酯在抗拉、抗压等物理化
学性质与石油为原料的聚乙烯、聚丙烯传统塑料
不相上下，并且聚丙交酯适用于吹塑、热塑等各种
加工方法，加工方便，应用广泛． (3)相容性与可
降解性良好．聚丙交酯能被微生物或其分泌物在
酶或化学作用下降解，最终生成二氧化碳和水，因
此被用于手术缝合线、骨固定材料、药物运载以及
药物控制释放等方面［1 ～ 4］．随着聚丙交酯及其共聚
物在各领域(如食品工业、包装、医用等)中占据越
来越重要的地位，人们对聚丙交酯的合成方法和机
理进行更加深入的研究，进而改变聚丙交酯的微观
结构来改善其力学性能及生物相容性等．
聚合物分子设计是利用不同活性或功能的单
体，采用不同的聚合工艺和聚合实施方法合成出
具有特殊结构的聚合物，包括具有特殊分子链结
构的聚合物(如接枝、嵌段共聚物)、复杂拓扑结
构的聚合物(如梳型、星型聚合物)及带有特殊功
能团的聚合物(如远螯聚合物)，而活性聚合为控
制聚合物的分子量分布及拓扑结构提供了可能
性．“无终止聚合”即活性链转移聚合，是一种新
的活性聚合方法，是指在聚合体系中加入 H2O、
ＲOH、HCl等质子化合物时，聚合反应不但不会终
止，其活性中心的数目还可能会增加的聚合．这种
聚合不仅可以控制聚合物的分子量分布、提高催
化剂的效率，并且可以得到以羟基和链转移剂烷
氧基团封端的聚合物，从而可以合成具有特殊结
构的聚合物．
1 聚丙交酯的合成方法
通常，聚丙交酯的合成有两种方法:直接缩聚
法和开环聚合法［5］．
1. 1 直接缩聚法
直接缩聚法是通过乳酸分子间脱水、酯化、逐
步缩合聚合成聚丙交酯［6］．反应过程如下:
直接缩聚法的主要特点是合成的聚丙交酯不
含催化剂，聚合工艺短，易分解，且反应条件相对
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苛刻(对聚合单体的要求与普通缩聚单体的要求
一致)．其所得聚乳酸分子量小，产品性能差，实
用价值小．
1. 2 开环聚合法
开环聚合法制备聚丙交酯一般分两步:第一
步，由乳酸脱水环化制得丙交酯;第二步，由精制
过的丙交酯开环聚合制得相对分子质量较高的聚
丙交酯［7］．反应方程式如下:
开环聚合法不同于一般的缩聚，是环状二聚
体的开环聚合，没有小分子水生成，聚合设备简
单．此法所得的聚乳酸分子量高，且机械强度
也高．
2 丙交酯开环聚合机理
2. 1 阳离子聚合机理
用于丙交酯聚合的阳离子催化剂主要有强酸
类和烷基化试剂类，如 CF3SO3Me、CF3SO3H
等［8］．阳离子催化剂催化丙交酯聚合的机理如图
1 所示．丙交酯上的羰基氧质子化或烷基化后，使
O—CH键活化，另一个单体分子进攻己活化了的
O—CH键，使 O—CH 键断裂并形成新的碳正离
子，以此类推使聚合物链不断增长，直至聚合体系
中的亲核试剂(如水)终止链增长．
Fig． 1 The mechanism of cationic polymerization of lactide
由于亲核取代发生在手性碳原子上，因此只
有在低于 50 ℃下才能制备光学纯的聚丙交酯．当
反应温度高于 50 ℃时，阳离子催化剂或多或少都
会引发外消旋反应，从而使合成的聚丙交酯的物
理性质和机械性质大幅度改变．然而，当反应温度
低于 50 ℃时，丙交酯的聚合速度十分缓慢，且只
能得到低分子量的聚合物． 故阳离子催化剂很少
用于制备聚丙交酯．
2. 2 负离子聚合机理
引发丙交酯聚合的负离子催化剂主要是烷氧
基碱金属类如 ＲLi，ＲOK，ＲOLi 等［9，10］． 丙交酯聚
合通过自由 ＲO －离子进攻羰基，导致酰氧键断裂
开环．自由 ＲO －离子的碱性非常强，可从单体的
α-位置上夺取 1 个 H +，而失去 H +的单体负离子
还可重新夺取 1 个 H +，这种失去 H + /还原 H +的
过程会导致单体的外消旋化(见图 2)．因此，外消
旋反应是负离子聚合不可避免的一个副反应． 此
外，丙交酯负离子还可引发一个新的链增长，因此
也是链转移剂，从而影响聚合物的分子量，所以用
负离子催化剂也很难合成高分子量的聚丙交酯．
2. 3 配位插入机理
配位聚合引发剂主要是电负性较大的具有空
p、d、f 轨道的金属如 Al、Sn、稀土元素、Zn、Mg、Fe
等的化合物． 由于金属的电负性较大，M—Ｒ 键
(M为金属离子，Ｒ为金属取代基)的共价成分很
高，因此配位型催化剂不像离子型催化剂那样，在
溶液中解离成自由离子，而是以紧密离子对形式
存在，在催化丙交酯聚合时，Ｒδ －、Mδ + 都参与反
应:即单体先在金属离子 Mδ +上配位活化，然后
Ｒδ －亲核进攻已活化的单体，单体发生开环插入
到 Ｒ—M键中，其反应机理如图 3 所示．
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Fig． 2 The mechanism of anionic polymerization of lactide
Fig． 3 The mechanism of coordination-insertion polymerization of lactide
3 “无终止聚合”机理
在配位插入聚合机理的基础上，“无终止聚
合”得到了发展和应用．“无终止聚合”的概念最
早是在 1978 年井上洋平和相田卓三等研究金属
卟啉配合物时提出的［11］．“无终止聚合”即活性链
转移聚合，是指在聚合体系中加入 H2O、ＲOH、
HCl等质子化合物时，聚合反应不但不会终止，其
活性中心的数目还可能会增加的聚合． 在聚合过
程中质子化合物起到了链转移剂的作用．
在适当的链转移剂(质子化合物)存在下，增
长链与链转移剂之间存在着交换反应，同时通过
交换反应生成的末端带有羟基的聚合物链和其它
增长链之间也发生着类似的交换反应，聚合体系
中每个链转移剂分子对增长链数目的贡献可视同
于一个引发剂分子(如图 4)． 通常这种链交换的
速率要远远大于链增长的速率，使得所得聚合物
具有分子量与单体和链转移剂的比例成反比，分
子量分布窄的特征． 并且所得到的聚合物链端以
烷基或是羟基封端，这为用“一锅法”构筑嵌段聚
合物或是具有拓扑结构的聚合物提供了方便．
Inoue小组于 1985 年发现［12］(如图 5)以卟
啉铝氯化物-甲醇体系对环氧乙烷衍生物开环聚
合时可以得到分子量可控，分子量分布窄的聚醚
(PDI = 1. 07)． 所得到的聚醚链的数量远远多于
卟啉铝的数量，这说明甲醇作为链转移剂参与到
了聚合反应中．环氧乙烷衍生物插入到铝-氯键之
间，生成的卟啉烷氧基铝化合物与甲醇快速可逆
交换生成新的铝-氧键，再有环氧乙烷衍生物单体
不断插入到聚合物链中，生成高分子量聚合物．在
这一发现之后，该小组又将其它醇代替甲醇作为
链转移剂用于聚合反应，进而链转移剂演变成各
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Fig． 4 Illustration of the distinction between“classical living”and“immortal”ＲOP processes
Fig． 5 Porphyrin aluminum and its polymerization monomers of reactive intermediates
Fig． 6 Synthesis of complex 1
种路易斯酸及其衍生物［13，14］．
2004 年，Lin 小组利用双酚配体合成了镁的
配合物 1(如图 6)，并且该配合物在催化聚合己
内酯时，表现出很高的聚合活性及可控性［15］． 聚
合温度为 56 ℃时，并有苄醇作为链转移剂的情况
下，催化体系具有 50000%的催化效率，所得聚合
物具有很好的分子量分布为 1. 12．
2007 年，Carpentier小组研究了钇配合物 2 和
3(如图 7)对外消旋丙交酯的聚合性质． 当有 20
倍的异丙醇作为链转移剂参与反应时，所得聚合
物仍能保持 0. 90 的杂同选择性．此聚合体系可以
“耐受”50 倍异丙醇，所得聚合物可以保持 0. 80
的杂同结构［16］．
Fig． 7 Complexes 2 and 3
2008 年 Alexander小组合成了一配合物 4(如
图 8)，并用其作催化剂催化丙交酯开环聚合［17］．
当有 iPrOH作为链转移剂的情况下，当投料比为
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［LA］0 /［iPrOH］0 /［Ln］0 = 500 /50 /1，反应 14 h，
转化率可达到 98%，所得的聚丙交酯 PDI = 1. 24．
Fig． 8 Complexes 4
2009 年，Carpentier 小组报道了双吗啉基酚
锌配合物(如图 9) ，以异丙醇作为链转移剂，考察
了该配合物对丙交酯开环聚合的影响［18］．结果表
明该配合物对丙交酯开环聚合具有较高的活性，
并可以耐受异丙醇达到 1000 倍． 60 ℃下，投料比
为［LA］0 /［OH］0 /［Zn］0 = 20000 /1000 /1，反应
3 h，转化率可达到99%，所得的聚丙交酯Mn =
Fig． 9 Complexes 5
2400，PDI = 1. 33．
2010 年，Guillaume小组利用不同有机催化剂
(包括 DMAP，TBD，BEMP)和以苄醇，1，3-丙二醇
和丙三醇作为助引发剂和链转移剂(如图 10)催
化六元环碳酸酯(包括 TMC，DMTMC 和 BTMC)
的“无终止聚合”［19］． 结果显示，对于未纯化的
TMC的“无终止聚合”这些有机催化剂仍保持较
高的活性． TBD与 BEMP对苄醇的“耐受”能力达
到了 200 倍，而且所催化的单体与催化剂的比例
可以达到 105 倍．
Fig． 10 The alcohol under immortal polymerization and organic catalysts
Fig． 11 Synthesis of complexes 6 ～ 9
2012 年，崔冬梅课题组合成了以吡啶基官能
化乙醇为配体的吡啶基官能化乙氧基镁、锌配合
物 6，7，8，9 (如图 11)，并将这些配合物用于 L-
丙交酯的开环聚合［20］．实验表明配合物与苄醇催
化体系催化丙交酯聚合活性较低，而与三乙醇胺
体系表现出很高的聚合活性，而且这种高活性在
醇过量时仍能保持，所得聚合物具有可控的分子
量和窄的分子量分布，说明体系具有“无终止聚
合”的特征．聚合结果表明每个镁活性种，可以增
长 27 条聚丙交酯链．
2014年 Shen 小组合成了一配合物 10(如图
12)，并用其作催化剂催化丙交酯开环聚合［21］．结
果显示，当聚合体系中加入 BnOH或 iPrOH时，该
配合物对丙交酯开环聚合具有较高的活性，并可以
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耐受醇达到 100倍，且所得的聚合物分子量分布较
窄． 30 ℃时，当投料比为［LA］0 /［BnOH］0 /［Ln］0
=5000 /100 /1，反应 1. 6 h，转化率可达到 94%，所
得的聚丙交酯 PDI = 1. 06． 当投料比为［LA］0 /
［iPrOH］0 /［Ln］0 =5000 /100 /1，反应 1. 4 h，转化率
可达到 93%，所得的聚丙交酯 PDI =1. 06．
Fig． 12 Synthesis of complexes 10
2015 年 Trifonov 小组合成了一系列配合物
11，12，13(如图 13)．考察了该配合物对丙交酯开
环聚合的影响［22］． 实验表明，催化体系加入
iPrOH时，反应不仅没有停止，而且反应时间缩
短，以配合物 11 为催化剂是，当投料比为［LA］0 /
［OH］0 /［Sm］0 = 100 /5 /1，反应 30 min，转化率可
达到 99%，所得的聚丙交酯 PDI = 1. 26．
Fig． 13 Synthesis of complexes 11 ～ 13
2012 年，崔冬梅组采用了一个无配体的二丁
基镁和异丙醇、苄醇、二苯甲醇、三苯甲醇作为链
转移剂组成的催化体系对 L-丙交酯开环聚合的
影响进行了研究［23］．当加入与二丁基镁等当量的
醇时(以金属镁计算) ，并没能提高聚合的可控
性;如果将［Ph2CHOH］0 /［Mg］0的比值增加到 6
或更高时，所得聚丙交酯的分子量非常接近理论
分子量，并且 SEC测定表明聚合物的分子量呈窄
的单峰分布，表现出无终止聚合的特征．聚丙交酯
的分子量明显依赖于醇的加入量，随着醇加入量
增加而成反比例递减，而且聚合反应可以在很高
的［Ph2CHOH］0 /［Mg］0比例范围内进行(2 ～
300)． 当单体、催化剂和醇的投入量分别为
［LA］0 /［Mg］0 = 5000 和［OH］0 /［Mg］0 = 500 时，
高转化率利用可提高温度到 70 ℃高温并延长时
间为 60 min来获得，此时该聚合体系的催化效率
达到 50000% ．
根据聚合动力学方程推测了的聚合反应机理
如如图 14 所示．首先，MgnBu2 与过量的二苯甲醇
反应生成四核活性中间体． 加入两分子丙交酯单
体时，四核结构迅速地分解为单核的活性种 A．随
着两分子丙交酯插入到 Mg-OCHPh2 键中，经过开
环后的八元环中间体 B，迅速变成活性种 C． 其
次，快速可逆的交换反应在游离醇与 D 之间进行
后，又得到增长活性种 A，并生成休眠的羟基封端
的聚合物链 E． 再次，休眠种 E 经过 A 或其他金
属烷氧基增长活性种 F 的活化，还可以回到增长
循环当中，并生成 D和另一条休眠链 G．最后，丙
交酯单体的加入及其插入，所有的双烷氧基镁可
以增长成聚合物链 H，得到分子量更大的聚合
物链．
“无终止聚合”这一方法的出现，使得催化剂
的效率有很大提高，使得所得聚合物具有分子量
与单体和链转移剂的比例成反比，分子量分布窄
的特征，并且所得到的聚合物链端以烷基或是羟
基封端．“无终止聚合”并不意味着聚合体系永远
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Fig． 14 Proposed mechanism for the immortal ＲOP of L-LA by MgnBu2 and excess Ph2CHOH
具有活性，而取决于体系中催化剂对链转移剂的
耐受性．在大部分“无终止聚合”体系中，链转移
剂的加入量是很有限的． 虽然可作为链转移剂的
醇的种类很多，但不是所有的醇都可作为“无终
止聚合”的链转移剂，有些酸性太强的醇如甲醇，
乙醇实际上是配位催化剂的毒害剂，加入体系之
后往往会终止聚合反应． 要想构成高效的“无终
止聚合”催化体系，催化剂和醇之间的比例要适
中，而且要有很好的匹配．
4 “无终止聚合”方法的应用
“无终止聚合”可用于聚丙交酯分子结构的
设计，选择合适的质子化合物作链转移剂可以合
成分子量分布窄，多种端基功能化的聚合物，如嵌
段聚合物、官能化聚合物或遥爪预聚物、大单体及
星状聚合物．
4. 1 星形聚合物的合成
1992 年，具有独特空间结构的星形聚丙交酯
得到了大家的广泛关注，星形聚丙交酯具有支链
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短，分子量高，其溶液和本体黏度比相同分子量的
线性聚丙交酯低，流动性和溶解性能良好，降解速
度比相同分子量的线性聚丙交酯快，热稳定性较
高等优点，而这些优点有利于星形聚丙交酯在药
物缓释等生物医用材料中的加工应用．“无终止
聚合”可以通过改变链转移剂的种类，如多元醇，
而有效控制聚合物分子的拓扑结构．
2010 年，崔冬梅组用三乙醇胺作为链转移
剂，设计了如下的实验(如图 15)，通过 Salan型稀
土金属单烷基配合物和三乙醇胺之间的烷基消除
反应制备出三核稀土烷氧基配合物，并将其用于
催化外消旋丙交酯的开环聚合［24］．文章中通过调
节稀土单烷基配合物、三乙醇胺和单体三者的比
例，高效率(最高催化效率可达 8100%，这是目前
稀土烷基化合物用于催化丙交酯聚合时催化效率
所能达到的最高值)合成了一系列分子量在 1. 36
× 104 ～ 32. 54 × 104 之间的三臂星形高杂同聚丙
交酯，且聚合物的分子量分布指数始终保持在
1. 09 以下．
Fig． 15 Synthesis of star-shaped PMAC
Fig． 16 “Living”and“immortal”polymerization of rac-lactide initiated by complex 14 /TEA
根据实验数据，文中提出了如图 16 的聚合机
理．首先，稀土单烷基化合物和三乙醇胺反应生成
含有 3 个金属中心的稀土烷氧基化合物 14，丙交
酯单体可连续不断地插入到配合物 14 的稀土金
属-氧键间生成链端带有催化剂分子的聚合物 A，
A可以和过量的三乙醇胺发生快速可逆的链交换
反应生成羟基封端的聚合物 B和配合物 14．羟基
封端的聚合物 B可以与配合物 14 或者其他链端
198
高 分 子 学 报 2015 年
带有催化剂的聚合物链 C 发生快速而可逆的交
换反应生成 A，并重新引发单体聚合．这种高效催
化的聚合方法可实现对聚合物分子量，分子量分
布，拓扑结构和立构规整性等因素的精确控制，为
合成具有特定结构以期具有更佳性能的聚合物提
供了可能性．
1996 年，Seppl课题组用带官能基(如烯基
等)的有机铝催化剂引发丙交酯开环聚合得到远
螯聚合物［25］，进而可制备接枝、星形等结构的共
聚物(如图 17)．
Fig． 17 The synthesis of telechelic polymer
4. 2 嵌段聚合物的合成
传统的嵌段聚合物合成方法主要有两大类．
一类是顺序加料法，即通过多次向活性聚合体系
中加入不同单体来实现．另一类是偶联法，即首先
合成具有末端官能团的聚合物，然后通过官能团
之间的反应使聚合物链键合生成多嵌段聚合物．
2012 年，崔冬梅组设计了新的催化体系，利
用新的聚合技术将结晶的全同聚丙交酯和非晶的
杂同或者无规聚丙交酯有机结合起来，研究了外
消旋丙交酯开环聚合制备星形立体异构双嵌段聚
丙交酯(如图 18)［26］． 稀土单烷基配合物和三乙
醇胺组成的双组分体系可催化外消旋丙交酯开环
聚合得到星形的高杂同丙交酯(图 15) ，并且聚合
体系表现出“无终止聚合”的特性，当聚合体系中
加入过量的三乙醇胺时，聚合体系中存在两种末
端结构的高分子链，即以羟基封端的“休眠链”和
以稀土金属封端的“活性链”． 当体系中的“休眠
链”达到一定含量时，加入另一种对外消旋丙交
酯开环聚合具有全同立构选择性的催化剂，使
“休眠链”重新引发单体聚合，在杂同结构的聚乳
酸链末端生成具有全同结构的聚丙交酯序列，
“一锅法”制得星形的高杂同-高全同立体异构的
双嵌段聚丙交酯．
2012 年，崔冬梅课题组在研究立体异构双嵌
段的基础上进行了更进一步的研究杂同-全同立
体异构多嵌段聚丙交酯的合成［27］． 研究了以图
19 中所示的 CTAI-IV 为链转移剂时，配合物 15
和 16 为催化剂催化外消旋丙交酯开环聚合的性
质．通过调节两种催化剂的相对比例、链转移剂的
种类以及链转移剂和催化剂的比例合成了一系列
分子量在 0. 38 × 104 ～ 1. 38 × 104 之间，分子量分
布指数小于 1. 08 的立体异构多嵌段聚丙交酯．
此文提出了外消旋丙交酯的“活性交叉链转
移聚合机理”(如图 20)，催化剂 Cit是可催化外消
旋丙交酯聚合得到具有全同立体结构的结晶聚丙
交酯的催化剂，催化剂 Cht是可催化外消旋丙交酯
聚合得到具有杂同立体结构的非晶聚丙交酯的催
化剂． ＲOH为链转移剂，可以和催化剂 Cit或 Cht反
应生成 ＲO-Cit或 ＲO-Cht ． ＲO-Cit或 ＲO-Cht可引发
单体聚合生成 ＲO-(LA)n-Cit或 ＲO-(LA)n-Cht ．在
过量 ＲOH 存在的情况下，ＲO-C 或 ＲO-(LA)n-C
可以和 ＲOH 或 ＲO-(LA)n-OH发生快速可逆的链
交换反应．因此在加入丙交酯单体聚合时，增长聚
合物链会从一种催化剂活性中心转移到链转移剂
上，再从链转移剂上转移到另一种催化剂活性中
心继续增长．以链转移剂为媒介，聚合物增长链在
2 种不同的均相活性中心上不断穿梭，以完成一
个聚合物链的增长． 成功合成出同时拥有高杂同
链段(非晶链段)序列和高全同链段(结晶链段)
序列的结晶-非晶多嵌段聚丙交酯，且聚合物分子
量分布都保持在 1. 09 以下．
4. 3 官能化聚合物的合成
环酯类聚合物存在着结晶性、硬度、吸收性和
热稳定性差的问题，且聚合物没有功能化基团，无
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Fig． 18 The synthetic route of star-shaped " SOFT-HAＲD" steroblock ploylactide
Fig． 19 Catalysts and chain transfer agents investigated
法进行下一步键合． 这些问题阻碍了环酯类单体
的降解性，所以利用“无终止聚合”以羟基和链转
移剂烷氧基团封端的特点，可以合成端基功能化
的聚丙交酯．
双键或三键官能化的醇作链转移剂时，可以
合成端基功能化双键或三键的聚合物． 1986 年，
井上祥平小组利用 型卟啉络合物，在链转
移剂 H2C C(CH3)COOH 或 H2C CHCH2OH
存在下，合成了带有双键的(Ⅰ)、(Ⅱ)反应性聚
合物．
荧光标记的醇作为链转移剂时，可以合成荧
光标记的催化剂，进而合成荧光标记的脂肪族聚
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Fig． 20 One-pot synthesis of it － ht stereomultiblock PLA from rac-LA via living cross-chain transfer polymerization
Fig． 21 One-pot synthesis of a-fluorescence labeled o-hydroxylated polyesters via immortal ＲOP by using complexes 17 and 18 and
fluorescent dye A
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酯．崔冬梅组结合“无终止聚合”的特征，合成了
结构明确的荧光标记脂肪族聚酯［28］．利用带有荧
光特性的染料 A作链转移剂，分别与镥烷氧基配
合物 17、铝烷氧基配合物 18 反应，制得具有荧光
特性的配合物 19 和 20． 荧光标记聚酯可通过先
合成荧光标记配合物 19 或 20，然后用其催化环
酯单体开环聚合得到． 也可通过配合物 17 或 18
和荧光染料 A 反应原位生成配合物 19 或 20 后，
然后加入环酯单体聚合得到． 并且在多倍荧光染
料 A存在下，17，18，19 或 20 都可催化环酯单体
聚合得到荧光标记聚酯，且聚合物的分子量与理
论分子量非常接近，分子量分布指数小于 1. 07，
这意味着体系具有“无终止聚合”的特性．突破传
统标记方法“一分子催化剂只能产生一条聚合物
链”的限制，使用少量催化剂即可实现荧光标记
聚合物的合成(如图 21)．
5 展望
随着环境污染的日益严重，人们已经认识到
了生物可降解材料的应用势在必行．目前，全世界
范围内都在倡导和推广生物可降解材料的使用，
聚丙交酯作为生物可降解材料，在农林业、食品工
业、包装、医用等方面的应用将会越来越广泛．随
之而来的是对材料性能的多样性、特殊性和复杂
性的要求越来越高．因此设计新的聚合方法，高效
的合成具有特定性能的聚丙交酯等可生物降解材
料将是今后重要的研究方向．
ＲEFEＲENCES
1 Zhang X C，MeAuley K B，Gossen M F A． J Control Ｒelease，1995，34:175 ～ 179
2 Bergsma J E，Ｒozema F Ｒ，Bos Ｒ M B． Joral Maxillofac Surg，1993，51:666 ～ 673
3 Beumer G J，van Blitterswijk C A，Ponec M． J Biomed Mater Ｒes，1993，14:598 ～ 604
4 Mooney D J，Park S，Kaufmane P M． J Biomed Mater Ｒes，1995，29:959 ～ 965
5 Zheng Dunsheng(郑敦胜)，Guo Xikun(郭锡坤)，He Xuan(贺璇)． Chain Plastics Industry(塑料工业) ，2004，32:8 ～ 11
6 Wu Hao(吴昊) ，Hu Pei(胡佩) ，Xu Xiaoding(徐小丁)． West Leather(西部皮革) ，2005，(2):36 ～ 40
7 Matsumura S，Mabuchi K，Toshima K． Macromol Symp，1998，130:285 ～ 304
8 Kricheldorf H Ｒ，Dunsin Ｒ． Makromol Chem，1986，187:1611 ～ 1625
9 Kricheldorf H Ｒ，Boettcher C． Makromol Chem，1993，194:1665 ～ 1669
10 Jedlimski Z． Makrom Chem，1991，192:2051 ～ 2057
11 Takada N，Inoue S． Makromol Chem，1978，179:1377 ～ 1381
12 Endo M，Aida T，Inoue S． Macromolecules，1987，20:2982 ～ 2988
13 Akatsuka M，Aida T，Inoue S． Macromolecules，1994，27:2820 ～ 2825
14 Aida T，Inoue S． Accounts Chem Ｒes，1996，29:39 ～ 48
15 ShuehM L，Wang Y S，HuangB H．，KuoC Y，Lin C C． Macromolecules，2004，37:5155 ～ 5162
16 Amgoune A，Thomas C M，Carpentier J． Macromol Ｒapid Commun，2007，28:693 ～ 697
17 Noureddine A，Dmitrii M L，Mikhail A S，Georgii K F，Anton V． Chem Eur J，2008，14:5440 ～ 5448
18 Poirier V，Ｒoisnel T，Carpentier J． Dalton Transactions，2009，44:9820 ～ 9827
19 Helou M，Miserque O，Brusson J． Chem-Eur J，2010，16:13805 ～ 13813
20 Wang Y，Zhao W，Liu D． Organometallics，2012，31:4182 ～ 4190
21 Zheng Y，Jiao Ｒ，Shen X，Xue M，Yao Y，Zhang Y，Shen Q． Organometal Chem，2014，28:461 ～ 470
22 Marina V Y，Natalia Y U，Tatyana A，Glukhova，Anton V C，Georgy K F，Alexandera A T． New J Chem，2015，39:1083 ～ 1093
23 Wang Y，Zhao W，Liu X． Macromolecules，2012，45:6957 ～ 6963
24 Zhao W，Cui D，Liu X． Macromolecules，2010，43:6678 ～ 6684
25 Hiltune K，Harkonen M． Macromolecules，1996，29:8677 ～ 8682
26 Zhao W，Wang Y，Liu X． Chem Asian J，2012，7:2403 ～ 2410
27 Zhao W，Wang Y，Liu X． Chem Commun，2012，48:6375 ～ 6377
28 Zhao W，Wang Y，Liu X． Chem Commun，2012，48:4483 ～ 4485
598
高 分 子 学 报 2015 年
The Highly Efficient Strategy to Synthesize Polylactide ———
Immortal Polymerization
Xue Wang，Na Liu，Bo Liu，Dong-mei Cui*
(Changchun Institute of Applied Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
Abstract Polylactide is an important part of biodegradable material． Among the numerous synthesis methods
“immortal polymerization”has aroused researchers’attention in just recent years． This review introduces the
latest developments of lactide“immortal polymerization”catalytic systems，in which monobasic，polyhydric or
functionalized alcohol act as chain transfer agents with rare earth metal as catalysts． This review also presents
using“immortal polymerization”to synthesize polylactide and its copolymer with topological structure．
Keywords Polylactide，Immortal polymerization，Chain transfer agent
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